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NanoporSse Polymerschaumstoffe, erhaltlich durch Harten von Mikroemulsionen, 
die mindestens ein wassriges Polykondensations-Reaktivharz, mindestens eine 
Olkomponente, und mindestens ein Amphiphil enthalten und anschlie&ende 
Trocknung. 

Nanoporose Polymerschaumstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass die Mikroemulsion als Polykondensations-Reaktivharz ein Aminoplastharz 
zenthalt. 

Nanoporose Polymerschaumstoffe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Aminoplastharz ein Harnstoff-, Benzoguanamin- oder Melamin- 
Formaldehyd-Harz ist. 

Nanoporose Polymerschaumstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass die Mikroemulsion mindestens ein reaktives Amphiphil enthalt. 

Nanoporose Polymerschaumstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Olphase einen Kohlenwasserstoff, Alkohol, Keton, 
Ether oder Alkylester oder eine Mischung der genannten Stoffe mit einem Siede- 
punkt bei Normaldruck unter 120°C enthalt 

Nanoporose Polymerschaumstoffe nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die SchQttdichte im Bereich von 5 bis 200 g/l liegt. 

Nanoporose Polymerschaumstoffe nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der mittlere Porendurchmesser im Bereich von 10 bis 
1000 nm, bevorzugt 30 bis 300nm liegt. 

Verfahren zur Herstellung von nanoporosen Polymerschaumstoffen, umfassend 
die Stufen 

a) Bereitstellen eines Polykondensations-Reaktivharzes 

b) Herstellen einer Mikroemulsion mit einer Olphase, einem Amphiphil und ei- 
ner wassrigen Losung eines Harters und/oder Hartungskatalysators fur das 
Polykondensations-Reaktivharz, 

c) Vereinigen der Losung des Polykondensations-Reaktivharzes aus Stufe a) 
mit der Mikroemulsion aus Stufe b) und ausharten der Reaktivkomponen- 
ten. 

d) Trocknen unter Erhaltung der Struktur der geharteten Mikroemulsion. 
D3 St/sm 17.11.2003 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Polykondensati- 
onsharz ein Harnstoff- oder Melamin-Formaldehyd-Harz eingesetztwird. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikro- 
emulsion mindestens ein reaktives Amphiphil enthalt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis1 0, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Hartungskatalysator eine organische oder anorganische Saure eingesetzt wird. 

1 2. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Olphase ein Kohlenwasserstoff, Alkohol, Keton, Ether oder Alkylester oder 
Mischungen daraus mit einem Siedepunkt bei Normaldruck unter 120°C einge- 
setzt und die Olphase durch Verdampfen entfernt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft nanoporose Polymerschaumstoffe, erhaltlich durch Harten von 
Mikroemulsionen. Die Mikroemulsion enthalt eine wassrige Reaktivharz-Phase, e.n 
geeignetes Amphiphil und eine Olphase, wobei die reaktiven Komponenten e.ner Poly- 
kondensation unterworfen werden konnen. In einem anschlielienden Trocknungsvor- 
gang wird der so erhaltene Gelkorper von den fluiden Komponenten befreit. 

Nanoporose Polymerschaumstoffe mit einer Porengrolie von deutlich unter 1 um und 
einer Gesamtporositat von uber 90 % sind aufgrund theoretischer Uberlegungen be- 
sonders hervorragende Warmeisolatoren. 

Porose Polymere mit PorengrSlien im Bereich von 10-1000 nm sind bekannt und bei- 
spielsweise durch Polymerisation von Mikroemulsionen erhaltlich (H.-P. Hentze und 
Markus Antonietti: Porous Polymers in Resins, 1964-2013, Vol.5 in "Handbook of Po- 
rous Solids" Wiley, 2002). 

Die Copolymerisation in Mikroemulsionen von Methylmethacrylat, Ethylenglykoldimeth- 
acrylat und Acrylsaure fuhrt zu offenzelligen Polymergelen mit schwammartigen, b.kon- 
tinuierlichen Strukturen. Aufgrund von Phasenseparationseffekten wahrend der Poly- 
merisation ist die Porengr6(ie der erhaltenen pordsen Struktur jedoch betrachtlich gro- 
5 lier als die der Mikroemulsion und liegt im Bereich von 1 - 4 um (W.R.P. Raj J. Appl. 
Polym. Sci. 1 993. 47, 499-51 1 ). Im allgemeinen fuhrt die Polymerisation in Mikroemul- 
sionen zum Verlust der fOr die Mikroemulsion charakteristischen Langenskala von eini- 
gen 10 bis 100nm. Zudem sind Materialien dieser Art als Warmeisolatoren nichtgeeig- 
net, da sie sehr hohe SchQttdichten (niedrige Porositaten) aufweisen. 

Um aus den Polymergelen Polymerschaumstoffe zu erhalten, miissen die fluiden Kom- 
ponenten in der Regel Wasser, entfernt werden, was bei nanoporosen Materialien 
aufgrund der hohen Kapillarkrafte und geringen Stabilitat der Gele im allgemeinen zu 
einer starken Schrumpfung des Polymerschaumstoffes fuhrt. Ein moglicher Ansatz zur 
35 Vermeidung der hohen Kapillarkrafte beim Trocknen ist die Verwendung von Oberknt.- 
schen Fluiden: Sogenannte Aerogele mit Poren < 100nm sind beispielsweise durch 
Trocknen mit Qberkritischem C0 2 erhaltlich. Da jedoch der Einsatz Qberkritischer Flu.de 
technisch sehr aufwendig und im allgemeinen mit mehreren LSsemittelwechseln ver- 
bunden ist, sind alternative Verfahren unter Vermeidung Qberkritischer Fluide von gro- 
40 Rem Interesse. NanoporSse Polymerschaumstoffe mit einer Porengrolie von deutlich 
unter 1 um und einer Gesamtporositat von Ober 90 % sind derzeit ohne uberkritische 
Fluide nicht zuganglich. 
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Aufgabe der vorliegenden Erf.ndung war es daher, nanoporose Polymerschaumstoffe 
mit extrem kleinen Poren und hoher Gesamtporositat bereitzustellen. Des we.teren 
sollte ein Verfahren gefunden werden, das eine Trocknung des Polymergels be. genn- 
gem Energieverbrauch und hohen Raum-Zeitausbeuten ermoglicht. Gegenstand der 
5 vorliegenden Anmeldung sind daher Materialien, die auch ohne Gberkritische Flu.de 
hergestellt werden k6nnen. 

Demgemass wurden die oben beschriebenen nanoporosen Polymerschaumstoffe ge- 
funden, die in einem ersten Schritt durch Harten von Mikroemulsionen, bestehend aus 
1 o einer wassrigen Polykondensations-Reaktivharz-Phase, einem geeigneten Amph.ph.l 
und einer Olphase erhalten wurden. In einem zweiten Schritt werden die geharteten 
Mikroemulsionen ohne Einsatz Gberkritische Fluide getrocknet. 

Nach einem bevorzugten Verfahren k6nnen die nanoporosen Polymerschaumstoffe 
1 5 nach den folgenden Stufen hergestellt werden: » 

a) Bereitstellen eines wasserloslichen Polykondensationsharzes 

b) Herstellen einer Mikroemulsion mit einer Olphase, einem geeigneten 
Amphiphil und einer wassrigen L6sung, enthaltend Hilfsstoffe z.B. Katalysator 
und Harter fur das Polykondensationsharz, 

c) Vereinigen des Polykondensationsharzes aus Stufe a) mit der Mikroemulsion 
ausStufe b) und ausharten der Mikroemulsion, 
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d) Trocknung durch Verdampfen der fluiden Bestandteile. 

Die Mikroemulsion kann nach bekannten Verfahren unter Verwendung von ionischen 
oder nichtionischen Tensiden hergestellt werden. Von besonderer Bedeutung sind h.er 
effiziente Amphiphile, die in der Lage sind in geringer Konzentration bikontinuierl.che 
Strukturen auszubilden. 

Ausserdem sind fOr die Erhaltung der Mikroemulsions-Struktur wahrend der Polymeri- 
sation reaktive Amphiphile von groBem Vorteil, da sie die Grenzflache f.x.eren. Als re- 
35 aktives Amphiphile kann ein Aminogruppen-enthaltendes Tensid, bevorzugt e.n 
amphiphiles Melamin-Derivat verwendet werden. 

Die Mikroemulsion enthalt in der Polykondensations-Reaktivharz-Phase ein wasserlos- 
liches Polykondensationsharz, bevorzugt ein unmodifiziertes oder verethertes Am.- 
40 noplastharz, z.B. ein Harnstoff-, Benzoguanamin oder Melamin-Formaldehyd-Harz 
oder Mischungen verschiedener Polykondensations-Reaktivharze. Besonders bevor- 
zugt wird ein mit einem Alkohol modifiziertes Melamin-Formaldehyd-Harz m.t e.nem 
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Melamin/Formaldehyd-Verhaltnis im Bereich von 1 / 1 bis 1/10, bevorzugt 1 / 2 bis 1 / 
6 eingesetzt. 

Als Olkomponente kSnnen unpolare Verbindungen, wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole, 
Ketone Ether Oder Alkylester verwendet werden, die bevorzugt einen Siedepunkt bei 
Normal'druck unter 120°C aufweisen und durch Verdampfen leicht aus dem Polymergel 
entfernt werden konnen. Beispiele hierfur sind lineare oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere Pentan, Hexan oder Heptan. 

Die Art und Menge des Katalysators richten sich nach dem eingesetzten Polykonden- 
sationsharz. FGr Aminoplaste konnen beispielsweise organische oder anorganische 
Sauren z. B. Phosphorsaure oder Carbonsauren, wie Essig- oder Ameisensaure, ein- 
gesetzt weriten. Auch Kombinationen mit Salzen sind hilfreich bei der Kontrolle der 
Reaktionskinetik. 

> - 

Zusatzlich konnen Vernetzungskomponenten (Harter) verwendet weren, z.B. Harnstoff 
oder 2,4-Diamino-6-nonyl-1 ,3,5-triazine bei Melamin-Formaldehyd-Harzen. 

Durch das Vereinigen des PolykondensationsReaktivharzes, des Amphiphils, der Kata- 
) lysatorkomponenten, der Olkomponente und der zur Einstellung der gewOnschten 
Struktur notwendigen Menge an Wasser wird somit eine hartbare Mikroemulsion erhal- 
ten deren Mikrostruktur wahrend der Polykondensation der Reaktivkomponenten weit- 
gehend bestehen bleibt. 

5 Die nach Trocknung der geharteten Mikroemulsion erhaltlichen, nanoporosen Poly- 
merschaumstoffe zeichnen sich durch elne hohe Gesamtporositat und damit verbun- 
denen niedrige SchOttdichte und eine geringe Porengrofce aus. Bevorzugt liegt die 
SchOttdichte im Bereich von 5 bis 200 g/l und der mittlere Porendurchmesser im Be- 
reich von 10 bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 30 bis 300 nm. Die erfindungsge- 

0 mafcen nanoporosen Polymerschaumstoffe weisen eine geringe Warmeleitfahigkert, in 
der Regel unter 33 mW/m K auf und eignen sich daher besonders fur Warmeisolati- 
onsanwendungen, wie Dammplatten im Baugewerbe, KQhlaggregaten. Fahrzeugen 
oder Industrieanlagen. 
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Beispiel e: 
Beispiel 1: 

5 Durch Vermischen von 10 g Heptan, 2,5 g Lutensol TO7, 0,2 g NH 4 CI und 13 g einer 
2-Gew.-%igen, wassrigen Phosphorsaure bei 60 °C wurde eine Mikroemulsion in Form 
einer klaren, leicht opaleszierenden, niedrigviskosen Flussigkeit erhalten. 

Zu dieser den Reaktionskatalysator-enthaltenden Mikroemulsion wurden 2,5 g eines 
1 0 auf 60°C vortemperierte veretherten Melaminharzes (Luwipal 063 ) gegeben. Nach 
20 Minuten bei 60°C bildete sich ein leicht trilbes, hoch-viskoses Gel, das zur Entfer- 
nung des Heptans gefriergetrocknet wurde. 



Beispiel 2: 



15 



Durch Vermischen von 10 g Pentan, 1.8 g Lutensol T07. 0,1 g NH 4 CI und 16 g einer 
2-Gew.-%igen, wassrigen Phosphorsaure bei 60 °C wurde eine Mikroemulsion in 
Form einer klaren, leicht opaleszierenden, niedrigviskosen Flussigkeit erhalten. 

20 Zu dieser den Katalysator enthaltenden Mikroemulsion wurden 2,5 g eines auf 60°C 
vortemperierte veretherten Melaminharzes (Luwipal 063 ) gegeben. Nach 30 Minuten 
bei 60°C bildete sich ein leicht triibes, hoch-viskoses Gel, das zur Entfernung des 
Pentans gefriergetrocknet wurde. 

25 Beispiel 3: 

Durch Vermischen von 10 g Pentan, 1,0 g Lutensol T07, 1,2 g 2,4-Diamino-6-nonyl- 
1,3,5-triazine, 0,1 g NH 4 CI und 16 g einer 2-Gew.-%igen, wassrigen Phosphorsaure bei 
60 °C wurde eine Mikroemulsion in Form einer klaren, leicht opaleszierenden, niedrig- 
viskosen Flussigkeit erhalten. 

Zu dieser den Katalysator enthaltenden Mikroemulsion wurden 2,5 g eines auf 60°C 
vortemperierte veretherten Melaminharzes (Luwipal 063) gegeben. Nach 20 Minuten 
bei 60°C bildete sich ein leicht trubes, hoch-viskoses Gel, das zur Entfernung des Pen- 
35 tans gefriergetrocknet wurde. 



Beispiel 4: 

Durch Vermischen von 10 g Pentan, 2,0 g 2,4-Diamino-6-nonyl-1,3,5-triazine, 0,2 g 
40 NH 4 CI und 15,5 g einer 1-Gew.-%igen, wassrigen Salzsaure bei 65 °C wurde eine 

Mikroemulsion in Form einer klaren, leicht opaleszierenden, niedrigviskosen Flussigkeit 
erhalten. 
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Zu dieser den Katalysator enthaltenden Mikroemulsion wurden 0,5 g eines auf 65°C 
vortemperierten veretherten Melaminharzes (Luwipal 063) und 1g einer 37%igen For- 
maliniesung gegeben. Nach 10 Minuten bei 65°C bildete sich ein leicht trubes, hoch- 
viskoses Gel, das zur Entfernung des Pentans gefriergetrocknet wurde. 
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Zusammenfassung 



Nanoporose Polymerschaumstoffe, erhaltlich durch Harten von Mikroemulsionen. D.e 
Mikroemulsion enthalt eine wassrige Reaktivharz-Phase, ein geeignetes Amph.ph.l und 
eine Olphase, wobei die reaktiven Komponenten einer Polykondensation unterworfen 
werden kSnnen. In einem anschlielienden Trocknungsvorgang wird der so erhaltene 
Gelkorper von den fluiden Komponenten befreit. 



